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Palavras-chave  Ressonância ferromagnética, filmes finos, ferrite de zinco  
Resumo 
 
Este projeto teve como objetivo o estudo de filmes finos de ZnFe2O4 (ZFO) 
crescidos por deposição por laser pulsado (PLD). As ferrites são muito sensíveis às 
condições de crescimento, e, por isso, é que apresentam uma variedade de 
propriedades em função do modo como são crescidas (microestrutura). Filmes finos 
de ferrites têm motivado vários estudos teóricos e experimentais devido a novas 
propriedades elétricas, óticas e magnéticas, bem como a aplicações destes materiais 
à microeletrónica, magneto-ótica e spintrónica.  
As amostras foram crescidas por (PLD) sob específicas condições (pressão 
parcial de oxigénio, aquecimento, temperatura dos substratos), em substratos de r-
safira, de SrTiO3 (001),e de SrRuO3/SrTiO3(001). Medidas de ressonância 
ferromagnética (FMR) foram usadas para o estudo do comportamento magnético de 
várias séries de filmes finos de ZFO com diferentes orientações das amostras 
relativamente ao campo magnético externo. Dados da magnetização estática num 
SQUID, dados de difração de raios-X (DRX) e de energia de dispersão de raios-x 
(EDX) obtidos nas mesmas amostras foram analisadas em conjunto com os 
espectros de FMR com o intuito de atingir uma interpretação de confiança. 
As medidas de FMR foram realizadas no intervalo de temperaturas entre 5 K 
e 420K a uma frequência de aproximadamente 9.4 GHz (banda X de micro-ondas) 
em campos magnéticos até aos 1.5T, num espectrómetro ESP 300E da Bruker 
equipado com crióstatos de fluxo de azoto e hélio. Os espectros foram obtidos para 
rotações do campo magnético aplicado dentro do plano e fora do plano dos filmes. 
A análise das dependências angulares dos espectros de FMR foi efetuada no 
âmbito do formalismo de Smith-Beljers. Praticamente todos os filmes exibiram a razão 
quase estequiométrica Zn/Fe e a presença de ordem magnética, mesmo que a fase 
de ferrite de zinco com a estrutura de espinela não foi detetada nas amostras 
crescidas a temperaturas de substrato inferiores a Tsub = 1000K. Também foi 
constatado que a qualidade cristalina depende fortemente da pressão parcial de 
oxigénio durante a deposição dos filmes. Filmes de ZnxFe3−xO4 monofásicas e com 
textura pronunciada foram obtidos em substratos de SrTiO3 para PO2 = 2 10
–3
 mbar e 
Tsub = 1000 K. Medições de FMR revelaram a existência, nestes filmes, de anisotropia 
cúbica. Os valores de magnetização efetiva e parâmetro de anisotropia cúbica (4πMeff 




) foram obtidos através de uma análise detalhada 
dos espectros de FMR. Mesmo que nenhuma estrutura cristalina pudesse ser 
atribuída aos filmes crescidos a Tsub < 1000 K, ondas de spin bem resolvidas foram 
detetadas num destes a temperaturas criogénicas. O respetivo parâmetro de rigidez 
(~8 10
–8
 erg/cm) é cinco vezes menor do que o valor previamente relatado na 
literatura para filmes de ZFO. A largura de linha é em todos os casos bastante 
grande, indicando heterogeneidades internas. Na maioria das amostras, ressonâncias 
adicionais foram observadas que podem resultar de: modos superficiais, ondas de 











The object of this study have been ZnFe2O4 (ZFO) thin films grown by 
pulsed laser deposition (PLD). The ferrites are extremely sensible to the growth 
conditions, so that they represent a variety of properties as a function of the growth 
conditions (microstructure). Ferrite thin films have motivated a lot of theoretical and 
experimental studies owing to novel electric, optical and magnetic properties and 
possible applications in microelectronics, magnetooptics and spintronics. 
The samples were grown by pulsed laser deposition (PLD) under specific 
conditions (partial oxygen pressure, heating) on r-sapphire and (001) SrTiO3 
substrates, with and without SrRuO3 buffer layers. 
For the study of the magnetic behavior of various series of ZFO thin films, 
ferromagnetic resonance (FMR) measurements as a function of the temperature and 
sample orientation with respect to the external magnetic field have been performed. 
Static magnetization data measured in a SQUID magnetometer, energy-dispersive 
X-ray spectrometry results and x-ray diffraction (XRD) curves obtained on the same 
samples have been analyzed together with the FMR spectra in order to obtain the 
most full and reliable interpretation of the results. 
FMR spectra were measured in the X-band (f ≈ 9.4 GHz) at temperatures 
from 5 to 420K on a Bruker ESP 300E EPR spectrometer equipped with a helium 
and a nitrogen continuous flow cryostats. Azimuthal (in-plane) and polar (out-of-
plane) angular dependences of the FMR spectra for sample rotation in external 
magnetic field up to 1.5 T have been measured. The analysis of the angular 
dependences of the spectra have been performed in the framework of the Smith-
Beljers formalism. A zinc ferrite spinel phase has been found only in the samples 
grown at Tsub = 1000K. 
 Nevertheless, almost all samples exhibited a stoichiometric Zn/Fe ratio and 
magnetic (non-paramagnetic) ordering, even when the spinel phase was absent in 
film. The quality of the zinc ferrite films was found to be strongly dependent on the 
oxygen partial pressure during the deposition. Increasing of the oxygen pressure 
during the deposition efficiently removes second phases like iron and zinc oxides 
from the film. Monophase, highly textured zinc ferrite films have been grown on (001) 
SrTiO3 substrates at PO2 = 2 10
–3
 mbar and Tsub = 1000 K. 
FMR conducted on these films has revealed a fourfold cubic magnetic 




. Though no crystalline 
structure could be found in the samples grown at Tsub < 1000 K, well-resolved spin 
wave spectra have been detected in one of them at cryogenic temperatures. The 
respective stiffness parameter (~8 10
–8
 erg/cm) is at least five times smaller than the 
value reported formerly in zinc-ferrite films. The FMR line width is in all cases pretty 
large, indicating internal heterogeneities in the films. In most of the samples, 
additional resonances were detected, possibly due to surface modes, spin waves 
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1 Introdução  
Esta dissertação propõe-se a caracterizar por ressonância ferromagnética (FMR) filmes 
finos de ferrite de zinco, crescidos sob condições controladas por deposição de laser pulsado, sob 
diferentes condições de crescimento. Existe um grande interesse em estudar filmes finos 
magnéticos de óxidos, para potencial uso em dispositivos de alta frequência, dispositivos de 
armazenamento de informação e diversos componentes. 
A spintrónica assenta no spin do eletrão, em vez da carga, como no caso da eletrónica. 
Propriedades promissoras, resultantes da interação do spin de um transportador de carga com 
um campo magnético, originam interesse na investigação de novos materiais. 
Tem aumentado a procura de materiais que possuam certas propriedades magnéticas e 
elétricas, com a finalidade de integração destes na spintrónica. 1 
Na eletrónica, ao se introduzirem cada vez mais transístores num processador de um 
dispositivo, surgirão problemas, tais como aumento de perdas de energia por unidade de área.  
Existe a possibilidade de desenvolver transístores baseados na natureza quântica dos 
eletrões. Em vez de utilizarem corrente (caso da eletrónica), tais transístores utilizariam o 
momento angular intrínseco do eletrão, o spin, para representar os bits.  
O spin é uma propriedade física puramente quântica, ou seja, não há nenhum análogo 
clássico que possa descrever o spin. As duas orientações do spin descrevem os estados do eletrão, 
spin-up e spin-down. Então as duas orientações do spin podem ser equiparadas aos dígitos 0 e 1, 
logo pode-se pensar em gerar dispositivos menores, com menor consumo de energia e com 
melhor performance do que os atuais. 2, 3 
O desenvolvimento de materiais que possuam requisitos, tais como propriedades de um 
material ferromagnético e de um semicondutor, é até hoje objeto de estudo, além disto, o 
ferromagnétismo nestes materiais deve permanecer a temperaturas ambientes e para T > 300 K. 
Pode-se dizer que a procura de materiais, neste caso ferrites, que apresentem baixas 
perdas de micro-ondas para aplicações em dispositivos de altas frequências continua a ser 
enorme, e mais, tem aumentado o interesse em tentar entender as perdas de micro-ondas nestes 
materiais. Medidas de RFM (ressonância ferromagnética), FMR (do inglês), incluindo a anisotropia 
dos espectros, sua dependência com a temperatura, bem como a largura de linha, têm provado 
serem um método fundamental para compreender as perdas das ferrites. 
A eliminação das imperfeições e de impurezas no crescimento destes materiais 
recorrendo a avançadas técnicas de crescimento e à otimização dos processos de crescimento tem 
sido a chave para alcançar materiais com apenas perdas intrínsecas. 4 
Materiais com alta anisotropia têm aplicação como imãs permanentes, quanto a materiais 
com média anisotropia têm utilidade para meios de armazenamento de informação, gravação 
magnética. Acredita-se que as propriedades magnéticas da ferrite de zinco surjam devido à 
formação de domínios superparamagnéticos, coexistência de ferrimagnetismo e 




A estrutura da dissertação assenta numa revisão ao trabalho já efetuado na área, estado da 
arte, dá-se ênfase também à teoria necessária para descrever as técnicas usadas e os fenómenos 
encontrados. Quanto á componente experimental, é constituída por caracterização estrutural e 
magnética das amostras. 
 
2 Estado da arte 
Para compreender melhor as propriedades destes filmes, fez-se uma análise a vários 
artigos, os três mais relacionados com o tema desta tese são expostos a seguir. A diminuição das 
dimensões dos dispositivos eletrónicos, assim como o aumento da sua performance, e o 
anunciado fim da validade da lei de Moore, levaram a um aumento de interesse em pesquisar 
materiais tais como as amostras em estudo nesta dissertação. Nos últimos tempos têm sido feitos 
muitos estudos em materiais de oxido de zinco, uma vez que este material é um promissor 
semicondutor de banda larga com uma suposta temperatura de Curie acima da temperatura 
ambiente. 
Têm também sido alvo de grande interesse filmes finos magnéticos de ferrite de zinco 
devido às suas diferentes propriedades magnéticas e eletrónicas quando comparados com um 
conjunto de amostras do mesmo tipo. 
M. Sultan and R. Singh apresentaram medidas de FMR em função da orientação e da 
temperatura em filmes finos ZnFe2O4 nanocristalinos crescidos por pulverização catódica, em que 
estes apresentaram uma magnetização de saturação (Ms) de 230 emu/cm3. A largura de linha de 
ressonância ferromagnética in-plane (no plano, ou seja, para campos magnéticos paralelos ao 
plano da amostra) aumentava, e o campo de ressonância (Hr) diminuía com a diminuição da 
temperatura. 4 
O recozimento dos filmes em ar a 500ºC durante 3 horas fez diminuir a largura de linha 
confirmando a desordem como fonte do alargamento da linha de FMR. 
M. Sultan and R. Singh obtiveram uma magnetização 4πMeff=4πM-2Kn/M de 1725 G, em que 
a componente Kn representa uma possível contribuição para que a magnetização seja 
perpendicular ao plano do filme. Obtiveram também um fator giromagnético γeff=2πf/Hres de 3.08 
GHz/kOe. O campo de anisotropia uniaxial por estes autores encontrado foi de 1164 Oe e foi 
atribuído à orientação preferencial dos grãos, 4πMeff=4πMs-Ku
 
. 4 
M. Sultan and R. Singh usaram a técnica de FMR para caracterizar as propriedades 
magnéticas dos filmes, e chegaram à conclusão de que a largura de linha está relacionada de forma 
intrínseca e extrínseca com mecanismos tais como falta de homogeneidade estrutural. 
As curvas de magnetização apresentadas por estes autores são típicas das orientações 
paralelas e perpendiculares do plano do filme com o campo. Existe uma grande dependência da 
magnétização de saturação (Ms) com a orientação entre o campo e o plano do filme. A 
magnetização satura para um campo de cerca de 2 kOe no caso de campos paralelos ao plano do 




O valor de Ms é de 230 e 200 emu/cc para geometrias no plano e fora do plano do filme, 
respetivamente. Da curva de histerese pode-se retirar o valor do campo coercivo (Hc) 50 de Oe. A 
curva Ms sobre H indica um comportamento de ordenamento ferromagnético dos filmes. As 
lacunas de oxigénio e a distribuição aleatória dos iões de Zn e Fe nos sítios tetraédricos e 
octaédricos da rede respetivamente, são as possíveis razões para a magnetização elevada nestes 
filmes. 
A grande dependência angular revela a presença de uma anisotropia uniaxial no filme. O 
processo de crescimento dos filmes é afetado por tensões internas, alinhamento preferencial de 
grãos nanocritalinos ou devido a forças interatómicas. Isto induz uma anisotropia adicional à 
geométrica anisotropia de forma dos grãos. 
M. Sultan and R. Singh avaliaram dois filmes, um com uma simples deposição e outro com 
uma deposição e mais 3 horas de recozimento a 500°C, e, analisando os resultados, este 
recozimento faz diminuir os valores de Ms e Hc, e isto pode ser explicado devido à redistribuição 
dos catiões entre os sítios A e B da estrutura de espinela, onde eles procuram a sua orientação 
preferencial, reduzindo assim a desordem no filme. 
Este recozimento fez diminuir a largura de linha de RFM pico-a-pico e também provocou 
um deslocamento do campo de ressonância (out-plane) para campos mais elevados, em 
conformidade com a redução da magnetização. A causa pela diminuição da largura de linha foi 
atribuída a uma estrutura mais homogénea e a um maior ordenamento magnético. 4 
Na referência (6), A. Marcu investigou o efeito da variação da pressão do oxigénio e da 
temperatura do substrato nas propriedades de transporte em filmes finos de ZnFe2O4 depositados 
sob substratos de MgO (001) e / ou AlO3 (001), usando a técnica de PLD num ambiente de 
oxigénio. Investigações anteriores com o mesmo intuito revelaram, que as propriedades de 
transporte elétrico eram influenciadas fortemente por desordens estruturais, por vezes, devidas a 
lacunas de oxigénio. Recentes possíveis aplicações em spintrónica tornaram ainda mais 
interessantes estas ferrites de zinco. As propriedades de transporte mostram-se muito sensíveis 
às lacunas de oxigénio. 6 
Por exemplo, neste artigo, de A. Marcu um filme depositado sob MgO (001) a 610ºC a uma 
pressão parcial de oxigénio de 10-1 Pa, a temperatura de transição spin glass, Tg, encontrada foi 40 
K, que é comparável com a das restantes amostras em estudo neste artigo. E a temperatura de 
Néel foi 10 K. Esta tendência também foi observada na literatura por Y. Yamamoto et al.. Por 
medidas de M-H a 300K pode-se dizer que existe ferromagnetismo, mas este é fraco. 7,8 
A. Marcu fez a avaliação da variação da resistividade dos filmes finos de ZFO com a 
alteração da pressão parcial do oxigénio em função da temperatura do substrato, a que foi feito o 
crescimento. As medidas da resistividade foram feitas a 300K, e observou-se, que à medida que a 
pressão do oxigénio e a temperatura do substrato aumentam, aumenta também a resistividade. A. 
Marcu fez a avaliação da magnetização de saturação a 1 Tesla, nas mesmas condições anteriores 
(variação da pressão parcial do oxigénio e da temperatura do substrato), o resultado foi o 
seguinte: a magnetização aumenta com a diminuição dos outros dois componentes, a pressão e a 
temperatura. Isto mostra que existe uma correlação entre a magnetização de saturação e a 




A. Marcu realizou também uma avaliação em termos da resistividade (lnρ) em função da 
temperatura (1/T) para quatro filmes diferentes, cada qual com as suas condições de crescimento. 
Neste artigo todos os filmes mostraram ter um comportamento de isoladores ou semicondutores. 
Determinaram a energia de ativação pela seguinte formula –ρ(T)= ρ0 exp(ΔE/kBT), onde ρ0 é um 
parâmetro do material, kB 
é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e ΔE é a energia de 
ativação. ΔE decresce de 130meV para 70meV com a diminuição da temperatura do substrato (de 
700 para 300°C) e da pressão do oxigénio (de 10–1 para 10–2 Pa). Outra observação a retirar das 
medidas de raios X é que a largura a meia altura do pico (222) aumenta com o decréscimo da 
temperatura do substrato, pode-se dizer que existe uma degradação da cristalinidade do filme. 
Com os resultados deste artigo pode-se dizer que o transporte elétrico em ZFO é influenciado por 
alterações estruturais e pelas lacunas de oxigénio. 7 
Y F Chen et al. (9) investigaram filmes de ZnFe2O4 semitransparentes, crescidos por 
deposição por laser pulsado em substratos de MgAl2O4, crescimento epitaxial, usando uma razão 
de zinco-ferro de cerca de 1:2. Os filmes apresentaram uma magnetização de saturação entre 0.2 T 
e 0.4 T para baixas temperaturas e apresentam uma temperatura de Curie cerca de 600 K. 
Medidas da resistividade mostraram claramente comportamentos de semicondutores com uma 
energia de ativação dependente da pressão parcial do oxigénio. Propriedades ferromagnéticas, 
semicondutoras e semitransparentes fazem destes filmes de ZnFe2O4 promissores candidatos a 
semicondutores magnéticos de alta temperatura de Curie. Para desenvolver com sucesso 
materiais para semicondutores magnéticos baseados em spin, os seguintes requerimentos têm 
que ser cumpridos: 
A temperatura de Curie tem de ser acima da temperatura ambiente. 
Os materiais têm de ser semicondutores. 
Os filmes foram depositados por PLD sob substratos de MgAl2O4 (001), e a temperatura 
destes durante a deposição foi de 450ºC (diferente do artigo de A. Marcu ), e a pressão parcial do 
oxigénio foi variada de 3 10–6 mbar até 1 10–4 mbar. Depois da deposição as amostras foram 
arrefecidas até à temperatura ambiente em vácuo (cerca de 10–7 mbar). 9 
Y F Chen et al. encontraram a constante de rede de cerca de 0.8441nm, quanto às 
propriedades magnéticas: os valores da magnetização são comparativamente mais altos do que os 
de semicondutores diluídos. Das curvas de histerese a 10 K pode-se dizer que, todas as amostras 
mostram claramente curvas com um campo coercivo dependente da pressão parcial durante a 
deposição, e as curvas indicam a presença de ferromagnetismo. Das curvas da magnetização em 
função da temperatura observam-se três coisas importantes: A temperatura de ordenamento 
magnético é maior que 350 K para todos os filmes. Abaixo dos 10 K existe uma clara subida da 
magnetização. 9 
Y F Chen et al. extrapolaram para altas temperaturas a temperatura de Curie de cerca de 
600K. Estes valores altos da temperatura de ordenamento indicam um alto potencial de 
aplicações destes materiais. Avaliaram também as propriedades de transporte. A resistividade em 
função das condições de crescimento: da temperatura e da pressão parcial do oxigénio, usando a 
mesma equação do artigo da referencia (6) e determinaram a energia de ativação, esta teve 
valores entre 90 e 130 meV tal como no artigo de A. Marcu, assim como a energia de ativação e a 
resistividade diminuíam com a diminuição da pressão parcial do oxigénio. Isto indica que 




dos filmes. Estes filmes podem ter uma alta aplicabilidade como semicondutores magnéticos 
transparentes, desde que: A temperatura de Curie seja alta com valores cerca de 600K; a 
magnetização seja elevada á temperatura ambiente, a 0.1T e 0.2 T; Os filmes sejam 
semicondutores; Seja possível dopar estas ferrites com múltiplos elementos. 9 
M. Sultan and R. Singh realizaram também um estudo das propriedades óticas destes 
filmes de ferrite, e estes mostraram uma transparência de 85% acima dos 550 nm. Estimaram, a 




3 Ferrites de zinco 
As ferrites possuem quatro tipos de estruturas: espinela, granada, hexagonal e 
ortorrômbica. Materiais com estrutura de espinela são cúbicos e têm a forma AB2O4, onde A 
representa catiões divalentes e B catiões trivalentes de ferro. Ferrites de espinela têm uma 
composição química MeFe2O4, são de grande interesse devido às suas propriedades magnéticas, 
óticas e eletrónicas. As propriedades magnéticas dependem também da natureza dos iões 
metálicos divalentes Me e do método de preparação. 
A ferrite de zinco em estudo possui propriedades antiferromagnéticas abaixo da 
temperatura de Néel de cerca de 10 K, é um dos óxidos mais importantes, oferece uma excelente 
utilização em semicondutores, automação e tecnologia de rádio. ZnFe2O4, exibe uma estrutura de 
espinela normal com os iões de zinco nos sítios A 
tetraédricos e os iões de ferro nos sítios B 
octaédricos.  
As propriedades magnéticas da ferrite de 
zinco são significativamente afetadas quando uma 
certa quantidade de iões de ferro são transferidos 
para os sítios tetraédricos A. 11,12 
Na figura 1 está apresentada estrutura da 
ferrite de zinco em que os oxigénios constituem uma 
estrutura, com 64 sítios tetraédricos e 32 octaédricos, 
em que 8 sítios tetraédricos e 16 sítios octaédricos 
são ocupados por catiões de ferro ou zinco. Na 
estrutura de espinela normal os catiões Zn2+ ocupam 
os sítios tetraédricos e os iões de ferro Fe3+ os sítios 
octaédricos. Enquanto na estrutura de espinela 
inversa os sítios tetraédricos são ocupados por iões 
de ferro, e os octaédricos por iões de zinco. 11 Da 
literatura o parâmetro de rede encontrado para a 
ferrite de zinco é 8.433 Å, e tem uma densidade de 5.4 103 kg m–3. 13 
 
Figura 1. Célula primitiva da 
estrutura de espinela, cúbica simples, onde A 
é referente aos sítios tetraédricos e B é 
referente aos sítios octaédricos, figura 





Em ferrites de espinelas normais a interação de troca é positiva devido ao facto de os iões 
de Zn2+ ocuparem os sítios tetraédricos, como é o caso na figura 1. A ocupação relativa dos sítios A 
ou B por parte dos iões depende da composição, condições de preparação, crescimento e 
tratamento térmico. 12,13 
A ZnFe2O4 é antiferromagnetica abaixo da temperatura de Néel, que é de 10 K. Um exemplo 
de espinela invertida é CoFe2O4, onde metade dos iões de Fe3+ (um terço do total dos iões 
metálicos) ocupam todos os sítios A, e os outros iões Fe3+ (um terço do total dos iões metálicos) 
ocupam metade dos sítios B e todos os iões Co2+ ocupam a outra metade de sítios B. Os momentos 
magnéticos para iões magnéticos trivalentes, que ocupam os sítios A e B na estrutura de espinela 
inversa, cancelam-se totalmente uns aos outros, dado que o número de iões trivalentes nas duas 
sub-redes é o mesmo. Portanto, a magnetização resultante advém dos iões magnéticos divalentes 
que ocupam os sítios octaédricos B. A distribuição dos iões divalentes e trivalentes sobre os sítios 
B é aleatória, essa desordem tem um profundo efeito nas propriedades magnéticas, resistividade e 
principalmente em termos de perdas. 11 
A alta condutividade resulta da passagem de um eletrão de um ião Fe divalente para um 
trivalente (ambos em sítios B), isto facilita o fluxo de eletrões, dando origem à alta condutividade. 
A energia necessária para que esta passagem aconteça é tão baixa que até mesmo à temperatura 
ambiente se dá termicamente a ativação deste processo. 11 
Por exemplo, Fe3O4 tem uma resistividade muito menor do que muitas das outras ferrites, 
10-4 Ω.cm { temperatura ambiente, isto deve-se à distribuição equivalente dos iões Fe2+ e Fe3+ nos 
sítios octaédricos. 
Por exemplo, em ferrites de cobalto CoFe2O4, onde os iões divalentes do cobalto ocupam 
metade dos sítios B, a resistividade é da ordem de 104 Ω.cm, porque os iões de Fe3+ e Co2+ não 
podem compartilhar facilmente eletrões. 
Existe um número de possíveis ferrites, porque existem muitas combinações de iões nos 
sítios A e B, fazendo uso de uma gama de iões metálicos, tais como Co2+, Mn2+, Mg2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ 
e Cu2+ uma combinação de dois ou mais iões destes pode ser utilizada. 11 
Em ferrites, que contenham fortes iões paramagneticos, tais como Co, Mn, Ni numa 
amostra, em que a sua fórmula química seja deste tipo Mn1-xZnxFe2O4, em que as percentagens de 
Mn e de Zn se complementam, assim pode-se aumentar a magnetização. Isto é devido à capacidade 
dos iões de Zn2+ relativamente pequenos deslocarem os iões de Fe3+ dos sítios tetraédricos. 11 
Uma variedade de técnicas de crescimento de filmes finos tem sido usada para sintetizar 
ferrites de espinela: deposição por laser pulsado (PLD do Inglês), pulverização catódica, epitaxia 
por feixe molecular e sol-gel. Na escolha de substratos, fatores tais como: compatibilidade química 
e equivalências entre os coeficientes de expansão dos filmes e dos substratos devem ser levados 
em conta. 11 
Na referência (14) a técnica de PLD foi a usada para crescer filmes finos de ferrites de 
CoFe2O4 e (Mn,Zn) Fe3O4 em substratos de SrTiO3 (STO)(100), (110) MgAl2O4 (MAO). Foi 
reconhecida neste artigo a alta qualidade dos filmes de ferrite, que foram crescidos a 400°C e 
depois recozidos a 600°C e a 1000°C. Enquanto que, os filmes (Mn, Zn) Fe3O4 crescidos em 
substratos de STO e MAO, exibiram medíocres propriedades estruturais e magnéticas, filmes de 




substrato e o filme, exibiram excelentes propriedades cristalinas e valores de magnetização de 
saturação (300 emu/cm3 á temperatura ambiente), indicando a importância da camada antes da 
camada de interesse (filme) e o substrato. Neste caso, o revestimento serviu para levar alguns dos 
iões de Co, Mn, Fe, que ocupavam os sítios tetraédricos (A) para os sitos tetraédricos (B). 14 
4 Conceitos teóricos 
A FMR ressonância ferromagnética é uma ferramenta que assenta no estudo do 
movimento de precessão do momento magnético de materiais ferromagnéticos, quando estes 
estão expostos a um campo magnético externo. O campo magnético externo desloca o momento 
magnético da sua posição de equilíbrio, e desta forma leva-o à precessão. Precessão esta, com uma 
frequência que depende da intensidade do campo magnético externo e da orientação mútua do 
vetor do campo magnético e da amostra. 
4.1 Magnetização espontânea 
Uma carga em movimento, tem um momento magnético associado quando efetua um 
percurso fechado, ou seja, quando gira em torno de um eixo. Logo, nos átomos os eletrões efetuam 
circuitos fechados, consequentemente há um momento magnético resultante, isto é o conceito de 
magnetismo. Materiais ferromagnéticos apresentam um momento magnético espontâneo, nestes 
materiais observa-se na ausência de campo magnético externo uma magnetização chamada de 
espontânea, que com o aumento da energia térmica, esta magnetização vai diminuindo, a 
temperatura para a qual esta magnetização é zero é a temperatura de Curie. 15 
Esta magnetização é devida a interações entre os momentos magnéticos atómicos, que 
alinham alguns momentos magnéticos e cria-se assim um momento magnético total diferente de 
zero. Em materiais ferromagnéticos a dependência da magnetização com a temperatura, em 
condições particulares, dá origem a transições para diferentes ordens magnéticas. A temperatura 
de Curie, Tc, define a temperatura para o qual um material transita de um estado em que 
apresenta magnetização espontânea de tipo ferromagnética (T<Tc) para um estado paramagnético 
em que não há magnetização espontânea (T>Tc). A estrutura de paredes, anisotropia magnética e 
magnetostrição influenciam a magnetização espontânea. As interações relevantes para descrever 
este fenómeno são: 
4.1.1 Interação dipólo-dipólo 
A interação entre dipólos magnéticos consiste na energia que dois dipólos magnéticos 
têm, µ1 e µ2, separados por uma distância r. 
A interação dipólo-dipólo é de longo alcance, e conjuntamente com interação de troca, são 













4.1.2 Interação de troca 
A interação de troca é uma interação eletrostática que se estabelece entre partículas com a 
mesma carga, cujo o formalismo matemático surge do estudo da diferença de energia entre 
estados ligantes e antiligantes de dois eletrões, posteriormente adaptado a um sistema de muitas 
cargas. 
A energia de interação de dois átomos i e j contendo eletrões com spin Si e Sj 
é dada pelo 
Hamiltoneano de Heisenberg que descreve a energia resultante da interação de troca entre dois 
átomos da mesma sub rede ou entre sub redes: 
jiij SSJH
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2  (2) 
O fenómeno de formação de domínios é originado por interações de troca entre momentos 
de cargas próximas e de sinais idênticos, ou seja é uma interação que se estabelece entre 
partículas com a mesma carga. 17 
4.1.3 Interação de supertroca 
Neste caso as orbitais dos átomos i e j são muito locais, assim a interação de supertroca ou 
de troca indireta, ocorre quando existe um átomo não magnético (tipo oxigénio) interposto em 
átomos magnéticos, o átomo não magnético tem as funções de onda com spins opostos 
polarizadas pelas funções de onda dos átomos magnéticos, isto implica que os átomos magnéticos 
interajam entre si, tem-se assim a interação de super troca que depende das orientações entre os 
átomos magnéticos e o átomo não magnético, muito importante no caso das ferrites. 17 
4.2 Energia livre 
A isotropia, reflete o que o ocorre de igual forma em qualquer direção espacial, 
anisotropia depende da direção em causa. A anisotropia magnética advém da interação spin-
órbita entre os spins dos eletrões e os momentos orbitais. Para o estudo de filmes finos por FMR, é 
necessária uma expressão da densidade da energia livre do sistema, que descreva o 
comportamento anisotrópico da magnetização sobre as diferentes orientações espaciais. Para 
avaliar a magnetização efetiva e os parâmetro de anisotropia, ajustou-se os dados obtidos 
experimentalmente das dependências do campo ressonante, pelo formalismo de Smith-Beljers. 
Para um filme crescido sob (100) a densidade de energia livre escrita em coordenadas esfericas 
com as coordenadas do vetor de magnetização θm (ângulo polar lido a partir da direção [001]) e 
Φm (ângulo azimutal lido a partir da direção [100]). Os termos que contribuem para a energia livre 
total, são: energia de Zeeman, Ez; energia da anisotropia magnetocristalina, EC; energia de forma, 
Ed e a energia de anisotropia uniaxial Eu 16,18,19,20 
 





4.2.1 Energia de Zeeman 
Uma vez que as medidas experimentais foram realizadas 
tendo como referencia a normal ao plano do filme, e dado que a 
energia de Zeeman depende apenas do ângulo entre M e H. Então, 
sendo o campo magnético externo, H, e a magnetização, M, a 
energia de Zeeman, Ezee=-M.H, em coordenadas esféricas expressa-
se como está apresentado a seguir, onde Ez é o termo da energia de 
Zeeman que expressa a interação do momento magnético com o 
campo externo. A direção do campo externo é determinada por θB 
(ângulo polar lido a partir da direção [001]) e ΦB (é o ângulo 
azimutal lido a partir da direção [100]) 18 
 
4.2.2 Energia de anisotropia magnetocristalina 
Esta energia advém do facto das propriedades magnéticas dependerem das direções 
cristalográficas. A energia de anisotropia magnétocristalina tem origem na interação spin-órbita 
dos eletrões com átomos vizinhos, assim os eletrões têm orbitais preferenciais, logo têm também 
os seus momentos magnéticos na direção preferencial, ou seja, tem-se também direções 
cristalográficas preferenciais para a magnetização. Considerando um cristal com simetria cúbica, a 
anisotropia magnétocristalina pode ser escrita como expresso na equação 5, onde Ec é a densidade 
de energia de anisotropia cúbica escrita usando apenas a primeira constante cúbica k1c: 
 (5) 
Eu representa o stress induzido pela anisotropia uniaxial, com eixo de simetria ao longo da 
normal do filme. Uma grande dependência angular revela a presença de uma anisotropia uniaxial 
no filme. O processo de crescimento dos filmes é afetado por tensões internas, alinhamento 
preferencial de grãos nanocritalinos ou devido a forças interatómicas. Isto induz uma anisotropia 
adicional. 18 
muu KE
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4.2.3 Energia de anisotropia de forma 
O campo desmagnetizante é o campo que se opõe á magnetização quando se aplica um 
campo magnético num material com forma geométrica não esférica. Este campo é devido à 
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Figura 2 Esquema do 
sistema de coordenadas 
usadas para análise da FMR.18 




presença de dipólos magnéticos (que interagem via interação dipolar) na superfície do material 
quando este está sub a presença de um campo magnético externo. Num filme fino, a anisotropia 
de forma é dada pela seguinte expressão de energia livre. 
2
m ) cos (2= sd ME  (7) 
Para calcular o campo de ressonância de uma linha FMR temos que aplicar o formalismo 
de Smith-Beljers: 18 
 (8) 
Como se pode ver, é impossível determinar independentemente as contribuições de Ed e 
Eu Consequentemente . 
4.3 Ressonância Ferromagnética 
A ressonância ferromagnética (RFM) ocorre devido à absorção da radiação 
eletromagnética por um material ferromagnético, e quando este está num campo magnético, em 
torno do qual o momento magnético total do material precessa. Quando a frequência desta 
precessão é igual à frequência do campo de radiação eletromagnética (micro-ondas), dá-se a 
absorção ressonante. 
O fenómeno descrito atrás é detetado em materiais em que os átomos possuem tanto 
momento magnético quanto momento angular. Na ausência de um campo externo, os momentos 
magnéticos estão orientados ao acaso, ao se aplicar um campo estático H0, momento magnético 
total do material passa a precessionar ao redor do campo estático com a frequência de Larmor 
ω0=γH0, onde γ=gµB/ħ ou γ=g/β é a razão giromagnética, em que g é o fator de desdobramento 
espectroscópico análogo ao fator de Landé, e especifica a razão entre o momento de dipólo 
magnético total e o momento angular total, µB=9,27x10-24J/T é o magnetão de Bohr e ħ=1,05x10-
34J.s é a constante de Planck. 
Ou seja, ao se incidir radiação eletromagnética no material, em que o campo magnético 
oscilante h(t) da radiação eletromagnética é perpendicular ao campo estático H0, os momentos 
magnéticos do material vão absorver energia do campo oscilante, e quando a frequência de 
precessão dos momentos ω0 for igual à do campo oscilante, tem-se a ressonância. Em torno de H0 
precessiona a magnetização M com uma frequência ω. 17, 18 
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Experimentalmente, para se determinar o fator g do 
sistema atómico, define-se uma frequência ω0 para o campo 
oscilante e encontra-se o campo magnético de ressonância 
(definido como sendo no ponto máximo de absorção) para a 
frequência dada: Hres=ω0/γ. 
A absorção da radiação pela amostra não se dá 
apenas num determinado campo magnético. A linha de 
absorção observada experimentalmente é avaliada pelo 
campo de ressonância e também pela largura de linha ΔH. 
Os momentos magnéticos μ sofrem um torque 
devido à presença do campo e passam a precessionar em 
torno de H
0
, de acordo com a equação 9.17, 18 
A frequência angular de precessão do spin em órbita, definida pela frequência de Larmor, 
do ponto de vista quântico pode ser dada por, ω0=γH0. Pode-se então analisar as diferentes 
interações no material ferromagnético desde que os spins responsáveis pelo ferromagnetismo 
precessem com frequência ω
0 não em torno do campo externo H0 mas sim em torno de um campo 
efetivo Heff, a diferença existente entre o campo magnético efetivo e externo faz com que a 
frequência de ressonância varie relativamente à frequência de precessão de Larmor. Se o campo 
efetivo não fosse considerado, seriam, por exemplo encontrados valores muito diferentes de dois 
para o fator g. 
Experimentalmente a grandeza física observada na ressonância magnética é a 













Figura 3 Um campo externo 











Esta equação 11 sem o termo R não leva em conta as 
interações dentro do próprio sistema de spins (interação de 
dipólo magnético e outras dos spins com a vizinhança). 16, 
17,18 
A solução da equação anterior sem o termo R dizia 
que a absorção ressonante ocorreria apenas para um único 
valor de H, o que não acontece na prática, existe sim uma 
largura de linha de absorção que aparece devido a interações 
presentes no material. 
Para descrever isto, adiciona-se o termo R de 







Aqui α é o parâmetro de amortecimento adimensional α=λ/γM, este termo adicional 
descreve um ajuste que tende a levar a magnetização M à posição de equilíbrio, paralela ao Heff. O λ 
é um termo de relaxação caracterizado pela interação dipolar entre os momentos magnéticos no 
material que descreve o binário (torque) que atua na magnetização a forçar o seu retorno à 
posição de equilíbrio. A equação 12 descreve a evolução temporal da magnetização do meio 
magnético. 
 
Designa-se (αω)-1 como o tempo de relaxação, em que ω é a frequência do campo 
oscilante. Escrevendo o vetor M em coordenadas esféricas: 
 
Figura 4 Movimento de 
precessão da magnetização em torno 
do campo efetivo. 
 
Figura 5 a) Ilustração do movimento de precessão da magnetização em torno do campo externo. 
b) Esquema a ilustrar as transições de níveis em um sistema de spin ½. O fotão de energia necessário deve 
corresponder a gμBHeff. 
c) Esquema da precessão amortecida do vetor de magnetização em torno da direção do campo efetivo, na 
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Em que θ e Φ representam os ângulos polar e azimutal do vetor M em que Hθ e HΦ
 
são as 
componentes do campo efetivo nas direções θ e Φ respetivamente. 

















Ao se fazer a análise da energia livre para pequenas oscilações δθ e δΦ em redor da 
posição de equilíbrio (θ0,Φ0), chega-se a: 18 
FFF
  
;    FFF  (16) 
Em que Fθθ, FθΦ e FΦΦ são as segundas derivadas da energia livre e são calculadas na 
posição de equilíbrio.  
Com as equações 13, 14, e 16 chega-se a um sistema de equações lineares, em que o 












Por esta equação pode-se ver que é necessário saber a energia livre do sistema que é a 
soma da energia de interação com o campo externo (F0=-M.H), mais a energia livre das outras 
interações. 16,18,20 






São equações que dependem da energia livre do sistema, F, para se calcular a frequência 
de ressonância devem-se conhecer as componentes da energia livre, e também as dependências 




As derivadas parciais são avaliadas no tempo para ângulos θ e Φ que minimizem F. De 
notar que a frequência de ressonância é dada pela segunda derivada de F, ou seja, é uma medida 
da curvatura de F, da rigidez da magnetização. 
Numa experiencia normal de FMR, F é perturbada pela variação do campo magnético 
externo a uma frequência de micro-ondas constante ωm  
O campo necessário para alterar F tal que ω=ωm
 
é referido como campo ressonante, Bres. 
Se a magnetização está orientada ao longo do eixo fácil (energia mínima), a curvatura de F 
é grande relativamente ao caso do eixo difícil, e o campo necessário para igualar a frequência de 
ressonância à frequência das micro-ondas, Bres, é menor relativamente ao caso para eixo difícil. 
Analogamente, se a magnetização está orientada ao longo do eixo difícil, Bres é maior. 
4.4 Ressonância ferromagnética em filmes finos 
A FMR é uma das técnicas mais usuais para interpretar as propriedades e anisotropias de 
filmes finos magnéticos. Da teoria de FMR chega-se à conclusão de que é necessário saber a 
densidade de energia livre do filme. Energia de Zeeman proveniente da interação entre os spins e 
o campo magnético, expressa por: 
HMEZ

.  (19) 
Filmes finos, são amostras não esféricas, ao se aplicarem campos magnéticos em 
diferentes direções também vão-se obter intensidades de magnetizações diferentes consoante a 
orientação do campo relativamente à amostra. Esta característica é definida por campo 
desmagnetizante Hd que ocorre devido aos campos gerados pelos dipólos magnéticos. A 








A equação (20) descreve o resultado da interação entre os dipolos magnéticos. Podem se 
representar os três eixos coordenados de uma amostra por α, onde α= x, y ou z. Assim sendo o 
campo de desmagnetização, energia de anisotropia de forma, fica: 
MNH d  (21) 
Os Nα são elementos da matriz do tensor de desmagnetização. Por estas duas equações 
acima (anteriores) obtém-se a densidade de energia de forma 17,21,23 
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Enquanto que a anisotropia de forma facilitava a magnetização no plano do filme, esta 
anisotropia relativa à superfície da amostra, filme, facilita a magnetização no plano perpendicular 
ao plano de filme. 21,22 







Fazendo uso destas cinco últimas equações pode-se formular uma expressão para a 













Para este sistema de eixos o campo de desmagnetização terá maior impacto na direção y, 
com isto Ny=4π e Nx=Nz=0. 21,22 
Assim sendo a energia livre simplifica e fica: 
222 )2()cos(),( sensenKMMBsenF nB  (27) 
 
 
Na equação 27 a componente Kn 
representa uma possível 
contribuição para que a magnetização seja perpendicular ao plano 
do filme. Ainda se pode definir a constante de anisotropia efetiva: 
Keff=2πM2-Kn 
A outra componente 2πM2 representa uma possível 
contribuição para que a magnetização seja paralela ao plano do 
filme. Ainda pode-se definir o campo de anisotropia efetiva: 
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Figura 6. Esquema da 













Este campo de anisotropia efetiva engloba as anisotropias de superfície, magnetoelástica, 
magnetocristalina, de forma assim como a magnetização de saturação. Em Ku estão englobadas as 
constantes relativas às anisotropias magnétocristalina de primeira ordem e magnétoelática. Na 
posição de equilíbrio de M para uma dada direção do campo H tem-se: Fθ=0 e FΦ=0. 
Condições de estabilidade: 
 (29) 
 
Derivando a equação 27 em ordem a θ e Φ primeira e segunda vez, fica-se com: 
22 2)2()cos(cos sensenKMMBF nB  (30) 
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A posição de equilíbrio de M para uma dada direção do campo B, (θ =θ0 e Φ =Φ0) e pela 
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44  (37) 
Pode-se definir o campo de anisotropia uniaxial 4πMeff=4πMs-Hu por exemplo o processo 
de crescimento dos filmes é afetado por, tenções internas, também pelo alinhamento preferencial 
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dos grãos nanocristalitos, ou por forças interatómicas, isto induz uma anisotropia adicional à 
anisotropia de forma. 22,23 
A solução encontrada é  
00 242 senMBsen efB  (38) 
Nesta última equação Φ0 a direção da magnetização depende de ΦB orientação do campo 
magnético externo. Das segundas derivadas nas posições de equilíbrio e refazendo a equação 17 








Para a orientação paralela entre o campo magnético e o filme, tem-se que ΦB=0 e B=B//, 
assim sendo a equação 38, toma a seguinte forma: 
000// cos4 senMsenB ef  (40) 
Esta igualdade tem solução quando: (1) Φ0=0 e (2) cosΦ0=-B///4πMeff. Mas a solução 
simples é: θ0=0. Então, para esta a orientação paralela do campo magnético em relação ao plano 
do filme, a condição de ressonância expressa-se por: 
efMBB 4////
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Mas agora para orientação perpendicular relativa entre o campo magnético e o plano do 
filme, tem-se que ΦB=π/2 e ao se fazer o mesmo processo anterior determina-se a condição de 
ressonância para esta configuração23 
2
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Levando em conta só a anisotropia de forma, ignorando as outras contribuições, o campo 
de anisotropia efetiva fica somente Hkeff=-4πMs. Assim de forma análoga á anterior obtêm-se as 











Igualando estas duas condições de ressonância descritas pelas equações 41 e 42 chega-se 
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4.5 Ondas de spin 
Em FMR o campo magnético do campo de micro-ondas tem por objetivo excitar os spins e 
desloca-los da sua posição de equilíbrio, ou seja quando a frequência do modo uniforme for a 
mesma que a do campo de micro-ondas este gera um movimento de precessão dos spins. Em 
materiais ferromagneticos, os spins estão dependentes dos spins à sua volta, existe um 
acoplamento de troca entre os spins. Logo quando se excita um sistema de spins deste tipo, dá-se 
origem a uma precessão da totalidade dos spins em torno da posição de equilibrio. 17 
Quando os spins precessam 
paralelos uns aos outros (em fase), 
em torno do campo magnético, tem-
se um modo uniforme, como mostra a 
figura seguinte 7 a). 
Mas, quando a interação entre 
spins contribui para a frequência de 
precessão, o sistema tem mais modos com fases de precessão que variam no espaço, designados 
de ondas de spin como apresentado na figura 7 b). Ou seja, num material ferromagnético, além da 
precessão uniforme, onde, todos os spins estão paralelamente orientados e desenvolvendo uma 
precessão em fase (figura 7 a)) é possível também, em determinadas condições, excitações do 
sistema de spins de forma que o movimento de precessão de spins vizinhos sejam descritos por 
uma diferença de fase constante (figura 7b)). Estas excitações são chamadas de ondas de spin, e 
em filmes finos ferromagnéticos podem se propagar na forma de ondas estacionárias 
perpendiculares ao plano do filme. Os momentos dos spins vizinhos oscilam com diferentes 
inclinações transversais, de modo que os spins não estão orientados paralelamente. Spin-wave 
resonance (SWR), ondas de spin, causada por um campo de micro-ondas uniforme, apresenta-se 
como o melhor método para determinar a constante de interação A em filmes finos, como 
exemplificado e determinado por M. Lubecka (24) A ocorrência de SWR é devida ao facto de 
alguns spins estarem “ fixos “ { superfície do filme, ou devida à presença de defeitos (não 






sr  (46) 
Onde K=nπ/L, é o número de onda, e n=1, 3, 5, …, é número do modo de spin wave, B  é o 
campo magnético perpendicular á superfície do filme, ωr é a frequência do campo de micro-ondas, 
γ é fator giromagnético, Ms é a magnetização de saturação e L é a espessura do filme. 25 
 
Figura 7. Em a) está apresentado um esquema de um modo 
uniforme, e em b) Esquema de uma onda de spin num sistema 




5 Técnicas experimentais 
5.1 PLD (Deposição por laser pulsado) 
Nesta dissertação foi feito um estudo detalhado 
de uma série de filmes finos usando a FMR. Os filmes 
foram crescidos usando diferentes parâmetros na 
deposição destes pelo método PLD, tais como potência 
de aquecimento da câmara, substratos e pressão do 
oxigénio na câmara. O processo de crescimento é 
afetado por stress interno, alinhamento preferencial 
dos grãos ou iões devido a forças interiónicas. Isto 
induz anisotropia adicional à geométrica, anisotropia 
de forma dos grãos. A grande anisotropia em algumas 
das séries de espectros de algumas das amostras revela 
a presença de uma anisotropia uniaxial. 26 
 A técnica de deposição por laser pulsado é especialmente adequada para o crescimento de 
filmes finos de elevada qualidade e para a produção de partículas de tamanho nanométrico. 27 
Esta técnica assenta essencialmente em um feixe laser pulsado que incide sobre o material 
a depositar no substrato, em que este material está exposto paralelamente e frontalmente ao 
substrato, isto dentro de uma câmara isolada, onde se pode obter as várias temperaturas e 
pressões, tais como as descritas na tabela 1. 
Estas amostras foram crescidas sob várias condições de pressão, potência (calor) e sobre 
diferentes substratos. 
5.2 Difração de raios-X (DR-X) 
Na ilustração seguinte está 
apresentado o processo de difração, o feixe 
de raios x incidente na amostra e é 
posteriormente difratado num ângulo igual 
ao de incidência. 
Pode-se ter interferência destrutiva 
ou construtiva das ondas emergentes dos 
planos atómicos. 
Quando a interferência é 
construtiva obtém-se um “pico”, sinal 
(máximo de difração) de elevada amplitude 
comparativamente ao caso de interferência destrutiva.  
 
Figura 8. Esquema de funcionamento do método 
de deposição PLD.29 
 
Figura 9. Esquema do processo de difração de 




A lei de Bragg descreve a condição de interferência construtiva que representa a diferença 
de caminho.23,28 
sin2 hkldn  (47) 
Onde d é a distância entre planos atómicos (distancia interplanar), dhkl, n é um número 
inteiro, λ é o comprimento de onda, θ é o ângulo de incidência e nλ o múltiplo do comprimento de 
onda. Neste estudo foi usada a geometria convencional de reflexão (θ-2θ)  
5.3 SQUID (Dispositivo superconductor de interferência quântica) 
A magnetização das amostras G2678, G2679, G2680 e G2681, foi medida num 
magnetómetro de SQUID do inglês (Superconducting Quantum Interference Device) da 
universidade de Leipzig da Alemanha. Estas medidas da magnetização versos temperatura foram 
feitas de duas maneiras: (ZFC) zero field cooling e (FC) field cooling. Também foram realizadas 
medidas da magnetização versus campo aplicado. Os métodos para fazer estas medidas da 
magnetização ou do momento magnético da amostra (ZFC) e (FC) são os seguintes: arrefece-se a 
amostra na ausência de campo externo até à temperatura de 5K de seguida com um campo 
magnético constante que pode ser de 20mT faz-se subir a temperatura até ao pretendido, mede-se 
assim a curva ZFC, depois ao arrefecer a amostra de novo até aos 5K e com o mesmo campo 
magnético aplicado mede-se a curva FC. Um SQUID consiste em um anel supercondutor 
interrompido por uma ou duas junções de Josephson. Na magnetometria SQUID, faz-se passar a 
amostra magnética através de um anel supercondutor na presença de um campo magnético. O 
campo magnético variável na amostra induz uma corrente no anel supercondutor. Esta corrente 
pode ser analisada e convertida num sinal proporcional à magnetização da amostra. 
Considere-se o magnetismo presente numa única partícula duma matriz sólida. Se essa 
partícula for suficientemente pequena, para uma dada temperatura (temperatura de bloqueio, TB) 
as flutuações térmicas começam a dominar, e a partícula pode espontaneamente alterar a sua 
magnetização de um eixo fácil para outro. Abaixo da TB, o momento magnético da partícula é 
bloqueado, e a magnetização depende do historial magnético desta. Ao se aumentar a 
temperatura, a energia térmica altera o sistema, devido a isto, os momentos orientam-se ao longo 
da direção do campo externo de forma a ter-se a configuração de menor energia de Zeeman. Para 
uma dada temperatura atinge-se o máximo de momentos orientados com o campo externo. Esta 
temperatura designa-se por temperatura de bloqueio, TB. 17 
5.3 FMR (Ressonância ferromagnética) 
Uma das bases deste trabalho é, compreender os mecanismos que causam o aumento ou 
diminuição da anisotropia magnética. Todas as amostras estudadas neste trabalho apresentaram 
a sua magnetização paralela ao plano do filme. O conjunto das amostras foram crescidas sob 
diferentes condições e substratos, a fim de se determinar nesta dissertação a influência destas e 
destes, na anisotropia magnética. Através da largura de linha dos espectros de FMR, pode-se fazer 
uma avaliação da homogeneidade das amostras. A FMR está estabelecida como uma poderosa 
técnica no estudo e na determinação de propriedades magnéticas de filmes finos ferromagnéticos, 
tais como: anisotropia magnética, fator g e parâmetro de amortecimento magnético. A FMR 
também é usada como técnica complementar no controlo da qualidade dos filmes, uma vez que as 




estruturais e morfológicas, como existência de fases, afetam os parâmetros estruturais. Os 
equipamentos de FMR são constituídos por uma ponte de micro-ondas, que engloba a fonte de 
radiação eletromagnética e o detetor, uma cavidade metálica em que se coloca a amostra, um 
eletroíman, que permite ajustar a diferença energética entre os níveis eletrónicos com a 
frequência da radiação incidente, e o sistema de controlo, deteção e modulação, que permite 
coordenar os diferentes componentes e registar os dados de saída. 
As medidas foram realizadas num espectrómetro de EPR Bruker ESP 300E na banda X 
(9.78 GHz) à temperatura ambiente. Também foram feitas as dependências com a temperature em 
todas as amostras para as duas orientações, campo perpendicular e paralelo ao plano do filme. 
O ângulo θ = 0° corresponde ao campo magnético externo orientado perpendicularmente 
ao plano da amostra. Para encontrar o alinhamento exato, as amostras foram adicionalmente 
orientadas sobre o ponto de inversão com um pequeno passo angular (normalmente Δθ = 1–2°). 
Foram usados dois crióstatos, um de hélio da Oxford Instruments, para uma gama de 
temperaturas entre os 4 e 300 K, e outro de azoto, para temperaturas entre os 120 e 410 K.  
O tipo de cola nestas medidas é preponderante, porque a cola pode provocar perdas 
dielétricas ou até mesmo sinais parasíticos no espectro. Foi usada uma cola especialmente 
escolhida no laboratório de EPR que cumpre todos os requerimentos. 
 
 
As cavidades usadas foram a cavidade cilíndrica e a cavidade retangular. Os espectros das 
dependências angulares fora do plano da amostra e as dependências com a temperatura, foram 
obtidos para amplitudes de modulação de (1 a 10 G), frequências de modulação de 100 kHz, e 
para campos magnéticos, B, entre 0 e 16 kG. As dependências com a temperatura foram realizadas 
para dois ângulos de incidência do campo externo: 0° e 90°. Para medições a 0°, o campo 
encontra-se perpendicular ao plano da amostra; para medições com o campo a 90°, o campo 
encontra-se no plano da amostra. Ou seja todos os valores de ângulos são relativos à orientação 
do campo magnético externo em relação ao plano do filme. 
 
 
Figura 10. Em a) 
está ilustrado o filme (secção 
quadrada) e o sistema usado 
para medir no plano da 
amostra (goniómetro de dois 
eixos, elipse azul + elipse 
normal). Em b) está ilustrado 
o filme (secção quadrada) e o 
sistema de rotação 
(goniómetro uniaxial, elipse 
azul) usado para medir fora 




5.3.1 Ponte de micro-ondas 
A ponte de micro-ondas contem os componentes que geram, controlam e medem a 
intensidade e a frequência das micro-ondas emitidas e refletidas. Uma ponte de micro-ondas tem 
vários componentes, mas a maioria estão relacionados com o controlo de funcionamento, 
alimentação e segurança. Na figura abaixo estão representados só os componentes de interesse 
para a compreensão da ponte de micro-ondas. 
 
No equipamento usado no presente trabalho, as micro-ondas são geradas num díodo de 
Gunn, a operar em faixa de frequência que depende da banda 
utilizada, neste caso a banda X com comprimento de onda de ~3 cm 
(frequência de ~10 GHz), e campo magnético variável até 15000 G, 
isto para o caso do espectrómetro utilizado para as medidas 
apresentadas na alínea 6.3. As micro-ondas criadas são transmitidas 
por um guia de ondas. 30 
O isolador não permite que as ondas refletidas voltem a 
entrar no díodo de Gunn, o membro de amortecimento é um 
material dielétrico com uma superfície condutora (atenuador) para 
absorver parte da potência criada pelo díodo de Gunn, ou seja, 
controla a potência que chega à amostra. O braço de referência tem 
como função guiar a potência diretamente para o detetor de modo a 
que este funcione com uma potência apropriada.  
Depois do atenuador, a radiação é guiada para o circulador 
que permite que o sinal passe num só sentido, ajustada por um sistema de controlo de potência, 
dividida em dois feixes, um feixe é atenuado e mandado para a cavidade, e outro feixe, é atenuado 
 
Figura 11. Principais componentes da ponte de micro-ondas.30 
 
Figura 12. Guia de 





e utilizado num acoplador direcional para ajustar o ponto de trabalho na característica VI (tensão 
corrente) do díodo detetor. O sistema de modulação de campo magnético alimenta as bobinas de 
modulação. O sinal detetado é amplificado e depois enviado para um sistema que processa o sinal, 
convertendo-o numa diferença de potencial. 
5.3.2 Cavidade 
A cavidade ressonante tem dimensões do comprimento de onda das micro-ondas, e é nela 
que se coloca a amostra e se vão gerar as ondas estacionárias. Na cavidade existem, para além da 
própria caixa condutora, os componentes que suportam a amostra, asseguram o acoplamento de 
microonda e a sintonização da impedância com o guia de onda. 
As linhas de campo magnético das micro-ondas concentram-se normalmente no centro da 
cavidade. A cavidade deve permitir colocar a amostra no ponto máximo de campo magnético e 
mínimo de campo elétrico das ondas estacionárias no seu interior e também deixar que a 
componente magnética das micro-ondas seja perpendicular ao campo externo. 30 
A cavidade ressonante pode ser cilíndrica ou retangular, e as linhas de campos elétrico e 
magnético das ondas estacionárias criadas dentro da cavidade devido às dimensões da mesma e 
ao comprimento de onda têm a seguinte forma: 
 
A cavidade funciona como um circuito 
ressonante paralelo, caracterizado por uma 
frequência de ressonância e por um fator de 
qualidade Q. O fator de qualidade é dado por Q=ω/ 
Δωc, em que ωc é a frequência de ressonância da 
cavidade e Δωc é a largura a meia altura do pico de 
ressonância. A cavidade é sintonizada com o guia de 
ondas de modo a que as impedâncias sejam iguais e 
que a reflexão seja nula. As cavidades são 
caracterizadas pelo fator de qualidade, que 
relaciona a energia armazenada num ciclo com a energia dissipada pela cavidade no mesmo ciclo. 
30 
 
Figura 13. Esquema representativo das componentes magnética e elétrica do campo oscilante dentro das 




Figura 14. Esquema para possibilitar a 





A energia dissipada é devida às perdas relacionadas com as correntes elétricas nas 
paredes e a radiação emitida através do diafragma de acoplamento. A absorção das micro-ondas 
por parte da amostra durante a ressonância, origina o sinal registado. A amostra ao absorver esta 
energia do campo de micro-ondas causa uma variação da energia das micro-ondas refletidas pela 
cavidade (potência), esta potência é desviada para um detetor, cujo sinal é amplificado. 
O ajuste do parafuso situado junto ao diafragma otimiza o acoplamento da guia de onda à 
cavidade (mínima reflexão). Íris é uma abertura que possibilita determinar a quantidade de 
radiação de micro-ondas que entra na cavidade e a energia incidente que é refletida.  
Esta abertura (íris) atua num conjunto de impedâncias da cavidade e da guia de onda. Em 
frente da íris existe um parafuso que permite variar essa abertura, através deste ajuste e do ajuste 
da frequência da radiação uma condição de ressonância perfeita pode ser, ou é, obtida, assim da 
energia das micro-ondas que entra na cavidade parte dela é absorvida pela amostra, desta forma 
há uma alteração na sintonização da cavidade com o guia de ondas, e parte da potência é refletida 
(sinal de ressonância magnética) pelo guia de ondas para o detetor (que converte a radiação 
refletida em corrente mensurável). A frequência para que a cavidade entre em ressonância 
depende das propriedades elétricas da amostra. 30 
5.3.3 Sistema de eletroíman 
O campo magnético é gerado por um eletroíman equipado com um sistema de 
estabilização, variação e medição de campo. Este campo magnético homogéneo, estável e variável 
linearmente, é dado por um eletroíman que possui um controlador de corrente. Usa-se uma sonda 
de Hall alimentada por um sistema de energia estável de corrente constante e a medida da 
voltagem de Hall é feita por multímetro digital, deste modo a sonda de Hall e o multímetro são 
usados para medir o valor do campo magnético entre os pólos do magnete. 30 
5.3.4 Modulação e deteção 
O campo magnético que chega à amostra é modulado (alterado, variando a intensidade) 
sinusoidalmente com uma determinada frequência. Então com um pequeno campo magnético 
oscilante (frequência de modulação típica de 100 kHz) adicionado ao campo externo faz-se a 
modulação. Considerando-se dois pontos, o que o campo de modulação faz é oscilar o campo 
resultante entre esses dois pontos. O campo resultante é B0+Bmol que ao ser oscilado entre os dois 
pontos aumenta e diminui, faz também aumentar e diminuir a absorção. O detetor regista só as 
oscilações entre esses dois pontos (próximos) e dá o valor da derivada da absorção. 
 
Figura 15. A função 
do campo de 
modulação (100 
kHz) na corrente de 
saída do cristal 
detetor, entre HA e HB 
em que a e b são dois 





A comparação do sinal detetado e amplificado com a modulação do campo permite que o 
circuito reconheça o sinal da derivada da curva de absorção. A variação angular da amostra em 
relação ao campo externo é feita por um sistema (goniómetro) acoplado ao suporte da amostra, 
com precisão de 0.125°
 
e ligado ao computador do espectrómetro. 30 
5.3.5 Sistema de arrefecimento  
O sistema criogénico usado para regular a temperatura foi um crióstato de fluxo de hélio 
contínuo da Oxford instruments. O hélio estava armazenado num dewar, e através de uma linha 
(tubo) de transferência chegava ao crióstato. Nesta linha de transferência existe um regulador de 
fluxo, perto do dewar onde se ajusta o fluxo pretendido, ou seja, a temperatura desejada. O espaço 
onde se encontra a amostra encontra-se termicamente isolado do exterior por uma câmara 
externa de vácuo. O vácuo estende-se também por todo o crióstato. A amostra é colada num tubo 
cilíndrico de quartzo dentro do crióstato, e este tubo encontra-se dentro de outro tubo de quartzo 
que é envolvido pela câmara onde o vácuo é feito. É usado um termopar para fazer a medição da 
temperatura envolvente da amostra. Foi usado também o arrefecimento e aquecimento usando 
azoto, o sistema usando azoto é análogo ao de hélio, mas mais simples.  
Algumas das amostras revelam mais de um sinal de FMR, o que indica que, nestas 
amostras existem outras fases magnéticas e cada fase tem um valor particular de campo de 
ressonância. 
Pode-se fazer uma estimativa, sem muito rigor, da variação da magnetização das fases 
presentes numa amostra, medindo a separação (diferença de campos de ressonância) entre sinais 
de FMR para a orientação perpendicular entre o plano da amostra e o campo magnético aplicado, 
e usando a condição de ressonância perpendicular, equação, de dois campos de ressonância 
separados obtêm-se duas magnetizações distintas. Então, para uma variação no campo de 
ressonância implica uma variação igual da magnetização (4πMeff), assim uma diferença de 400 
Gauss, d| origem a uma variação de 400/4π≈33 Gauss em Meff. 
Em todas as amostras, menos na G2678, existe dependência angular do campo de 
ressonância, oriunda da anisotropia magnética (de forma) dos filmes, ou seja o campo de 
ressonância é dependente da configuração do filme em relação à direção do campo magnético 
aplicado. Nas amostras em estudo o eixo fácil está ao longo do plano da amostra, logo, para esta 
orientação é necessário um menor campo externo para atingir a condição de ressonância 
(ω=γMeff), ou seja, é necessária menor energia para alcançar a saturação. 
5.3.6 Forma de linha 
Espectros de absorção simétricos são originados por um sistema isotrópico e homogéneo. 
Em amostras condutoras de metais e ou, semicondutores, o efeito de skin (desfasamento entre a 
componente elétrica e magnética das micro-ondas) provoca a junção da absorção e dispersão do 
sinal de FMR, um sinal assimétrico pode ser ajustado por uma linha com forma de Dyson. Os 
valores do campo ressonante e da largura de linha têm que ser o mais reais possíveis, daí a 
importância da forma de linha para o ajuste. A linha de absorção de um espectro de FMR pode ser 





A forma de linha de Dyson que descreve a assimetria de um espectro, tem duas 
amplitudes, uma para os máximos e outra para os mínimos da linha. A razão entre estas duas 
amplitudes é diferente de 1 e é expressa por um parâmetro de assimetria, β, que representa à 
fração de dispersão somada à absorção. A expressão de ajuste aos dados que entra com as duas 





















Onde ΔHpp é a largura de linha pico a pico, 
Hres o campo de ressonância, P a potência 
absorvida e β o parâmetro de assimetria. β é o 
parâmetro de assimetria, quando este é nulo, a 








6 Resultados  
6.1 Caracterização Estrutural 
A caracterização estrutural e de composição das amostras foi realizada através da difração 
de raios-X (DRX) e da espectroscopia por dispersão de energias dos raios-x (EDX). Os dados de 
DRX e de EDX foram obtidos em Leipzig e interpretados cá. Os resultados encontram-se 







1000 2000 3000 4000 5000 6000
 





























Tabela 1. Enumeração de todas as amostras em estudo, as suas condições de crescimento, bem como a identificação e 












G2678 ZFO/ Al2O3 (012) 6x10-5 mbar/0W/300K  0.41 283 ??? 
G2679 ZFO/ Al2O3 (012) 6x10-5 mbar/100W/570K  0.47 187 ??? 
G2680 ZFO/ Al2O3 (012) 6x10-5 mbar/200W/670K  0.47 173 ??? 
G2681 ZFO/Al2O3 (012) 6x10-5 mbar/300W/780K  0.39 222 ??? 





G2864 ZFO/ SrTiO3 (100) 
5x10-5 
mbar/700W/1000K  


































































































Figura 18. Padrão de difração 
de raios-X das amostras G2863 e 
G2864. As setas verticais sinalizam as 
posições teóricas dos máximos de 
reflexão, para as estruturas de 
ZnFe2O4, Fe3O4, Fe2O3, da forma cúbica 
de ZnO e do substrato de SrTiO3. 
 









































Figura 17. Padrão de difração 
de raios-X das amostras G2678 – 
G2681. Posições teóricas dos máximos 
de reflexão, para a estrutura do 















































Figura 19 Padrão de difração 
de raios-X das amostras G2866 – 
G2868. As setas verticais sinalizam as 
posições teóricas dos máximos de 
reflexão, para as estruturas de 
ZnFe2O4, Fe3O4, Fe2O3, e da forma 
cúbica de ZnO. 
 
Tabela 2. Composição dos filmes segundo medições de espectroscopia por dispersão de energias 
dos raios-x (EDX). Os dados sobre o teor de oxigénio são menos fiáveis do que os sobre o teor de zinco e 
ferro. 
G2678 6 kV 15 kV  Ø Desvio 
Desv. 
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G2679 6 kV 15 kV Ø Desvio 
Desv. 
% 


















































Figura 20. Padrão de difração 













G2680 6 kV 15 kV Ø Desvio 
Desv. 
% 




















Zn/Fe 0,40 0,37 0,39 -0,11 -22,37 
O/(Zn+Fe) 1,64 x 1,64 0,31 23,41 
 




























Figura 21. espectro de EDX da 
amostra G2866. 
Vê-se que a razão entre as concentrações de Zn e Fe varia de 0.39 e 0.50, logo os filmes são 
quase estequimétricos. A única exceção é a amostra G2868, onde se regista um excesso de ferro. 
As amostras crescidas para baixas pressões de oxigénio (6 10–5 mbar) e para 
temperaturas abaixo de 1000 K em substratos de safira (amostras G2678 – G2681) não 
mostraram qualquer reflexão de ferrite de zinco no espectro de raio-X. Também, da análise dos 
padrões de difração de raios-X, não há evidências de qualquer formação na fase cristalina de 




Pelo contrário, as amostras crescidas em substratos de STO e STO/SRO a Tsub = 1000 K 
exibem a estrutura da ferrite de zinco. Para além disto, nestas amostras vê-se muito bem a 
influência da pressão parcial de oxigénio na câmara de crescimento. 
Apenas as amostras crescidas com a pressão mais alta, PO2 = 2 10–3 mbar mostram, na 
difração de raios-X, uma orientação no caso da amostra (G2863) ou duas orientações da ferrite de 
zinco para o caso da amostra (G2866). É de notar o aparecimento de fases de Fe3O4, oriundas de 
baixar a pressão do oxigénio.  
6.2 Caracterização magnética por SQUID e FMR 
Inicialmente vai-se analisar o comportamento das amostras G2678 – G2681, crescidas em 
substratos de r-safira a temperaturas entre 300 K e 780 K com a constante pressão parcial de 
oxigénio na câmara de PLD (6 10–5 mbar). 
A figura seguinte mostra a evolução das propriedades magnéticas com o aumento da 
temperatura do substrato. 
O valor máximo da magnetização (Ms) encontrado foi de 216 emu/cm3 para a amostra 
crescida num substrato de safira à temperatura de Tsub = 670 K (G2680). A figura 22 mostra a 
evolução das curvas de histerese com o aumento da temperatura do substrato Tsub para os quatro 
filmes crescidos em substratos de safira. De um comportamento magnético contínuo passou para 
um superparamagnético com uma coercividade dependente da temperatura e uma bifurcação de 
M(T) dependente de (ZFC/FC)um ferromagnético facilmente saturável ver figuras (23) a (26). 


























 G2678 Tsub = 300 K
 G2679 Tsub = 570 K
 G2680 Tsub = 670 K



















Figura 22. Curvas da magnetização 
sobre campo aplicado no plano, para as 
amostras de ferrite de zinco crescidas para 
diferentes temperaturas do substrato de 
safira e com uma fixa pressão parcial de 
oxigénio de 6 10–5 mbar. A inserção mostra 
a variação da magnetização de saturação 
(medida no campo H = 50 kOe) com a 



















































































Figura 23. Curvas de momento magnético, medidas 
nos regimes ZFC e FCC, e curvas de remanência 
induzida (REM) em função da temperatura para a 
amostra G2678 na presença do campo magnético 
µ0H=0.1T. 
Figura 24. Curvas de momento magnético, 
medidas nos regimes ZFC e FCC, e curvas de 
remanência induzida (REM) em função da 
temperatura para a amostra G2679 na presença do 
campo magnético µ0H=0.1T. 
 














































































Figura 25. Curvas de momento magnético, medidas 
nos regimes ZFC e FCC, e curvas de remanência 
induzida (REM) em função da temperatura para a 
amostra G2680 na presença do campo magnético 
µ0H=0.1T. 
Figura 26. Curvas de momento magnético, 
medidas nos regimes ZFC e FCC e curvas de 
remanência induzida (REM) em função da 
temperatura para a amostra G2681 na presença do 





 A seguir estão apresentados os resultados das medidas e avaliação das dependências 
angulares, no plano e fora de plano, de espectros de FMR das amostras G2678 – G2681, crescidas 
em substratos de safira. 
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Figura 30. Dependência angular do sinal FMR no plano 
da amostra G2679. 
 
A amostra G2678 crescida à temperatura ambiente não apresentou nenhum sinal FMR. 














Sweep down; MA = 5G; P = 0.63 mW
Sample  G2679



































































    G 2679
 
 
Figura 28. Dependência angular do sinal FMR fora de 
plano da amostra G2679. 
Figura 29. Dependência angular do campo ressonante 




A figura 28 mostra a dependência angular da posição da linha de ressonância na amostra 
G2679, que prova que o eixo de magnetização fácil está situado no plano da amostra. No entanto, a 
linha de FMR exibe uma anormal dependência angular que não é simétrica em relação aos pontos 
de inversão (figura 29). A razão para isto é uma possível orientação oblíqua do eixo de 
magnetização difícil. Esta amostra, ao ser investigada para temperaturas baixas até 5 K, observou-
se que a dependência angular da posição de linha de ressonância (o sinal) pouco se alterava. De 
notar que para a amostra G2678, crescida a uma potência de aquecimento = 0 W, existiu também 
sinal isotrópico, provavelmente oriundo de defeitos paramagnéticos (tipo eletrões 
desemparelhados, dangling bonds). 
Para todas as amostras foram feitas também medidas de dependências angulares de FMR 
para a rotação do campo magnético no plano. 
A amostra G2679 exibe uma simetria uniaxial no plano do filme, figura 30. Esta simetria é 
atribuída à influência do substrato na formação do filme. 
 






















Sample ZFO/r-sapphire G2680 Leipzig
FMR out-of-plane angular dependence at RT













































Figura 32. Dependência angular do campo 
ressonante fora de plano da amostra G2680. 
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Figura 33. Dependência angular fora de plano da 
largura de linha FMR da amostra G2680. 
Figura 31. Dependência angular fora de plano do sinal FMR para 
a amostra G2680. 
 
Nas figuras 31 e 32 tem-se a dependência angular da linha FMR e da posição do campo 
ressonante para a amostra G2680, indicando uma magnetização orientada no plano da amostra, 




assimétrica em relação ao ponto de inversão, embora a assimetria é muito menos pronunciada 
que na amostra G2679. Fazendo uma comparação de todas as amostras, viu-se que a amostra 
G2680 é que apresenta um sinal com a maior intensidade de espectro de FMR. Este facto está de 
acordo com os dados de magnetização, figura 22.  
Para todas as amostras foram realizadas também dependências com a temperatura, para 
as duas configurações, o campo magnético foi aplicado segundo a direção paralela e perpendicular 
ao plano do filme. Fazendo uso do crióstato de hélio realizaram-se medidas das dependências com 
a temperatura até aos 280 K, aproximadamente. A restante dependência até aos 410 K, foi 
realizada usando um crióstato de azoto. Na figura 34 está apresentada a dependência com a 
temperatura realizada para a configuração plano do filme perpendicularmente ao campo aplicado, 
para a amostra G2680. Nesta amostra observam-se ondas de spin bem resolvidas. Estas podem 
indicar um boa homogeneidade magnética dos filmes. 
Reformulando a equação 46, obtém-se a seguinte expressão: 
B  = 4πMs – 2πf / γ – 2π2An2/(MsL2), onde γ = gμB/ħ. 
Do ajuste dos dados da figura 34, obtém-se g = 1.94 e a constante de interação em filmes A 
= 2Ie = 8 10–8 erg/cm. 






































Sweep down; MA = 5G; P = 0.63 mW ; 2000 points
Sample  2680 
FMR temperature dependence at  = 0º 
(in-plane, upon heating)
 

































Figura 35. Campo ressonante sobre o quadrado do 
número do modo de ondas de spin, amostra G2680. 
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Figura 34. Dependência com a temperatura do sinal FMR 
da amostra G2680 para o campo magnético perpendicular 
ao filme. 
Figura 36. A posição do campo ressonante em função da 
temperatura permite fazer uma avaliação do valor da T 




Com as dependências com a temperatura e posteriores ajustes de linha, chega-se à figura 
36, onde estão apresentados os resultados do campo ressonante para as duas orientações 
principais da amostra em função da temperatura. O campo ressonante decresce com o aumento 
da temperatura para a configuração campo magnético aplicado perpendicularmente ao plano do 
filme. Para a orientação paralela o campo ressonante aumenta. Por extrapolação a temperatura de 
Curie encontrada foi de 800 K, aproximadamente. 
Nas figuras 37 e 38 estão apresentadas medidas da dependência angular completa de FMR 
para a rotação do campo magnético no plano da amostra G2680. Como na amostra G2679, é 
evidente uma anisotropia uniaxial. 
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Sample G2680;  in plane @ RT ;  = 90º
 
    
Angle 
 
Figura 37. Dependência angular do sinal FMR no plano da 
amostra G2680. 
Figura 38. Dependência angular da largura de linha do 
sinal FMR no plano da amostra G2680. 
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Sample  G2681 FMR out-of-plane ;

























Figura 39. Dependência angular do campo ressonante fora 
de plano da amostra G2681 a ambiente. 
Figura 40. Dependência com a temperatura do sinal 





A dependência angular da posição da linha do campo de ressonância para a amostra 
G2681 é novamente típica de uma amostra com eixo de magnetização fácil segundo o plano da 
amostra (figura 39). No entanto, para orientações perpendiculares (entre o plano da amostra e o 
campo) aparece uma linha adicional. Para baixas temperaturas surgem mais linhas (figura 40), o 
que indica que estas últimas pertencem a ondas de spin. 
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Figura 41. Dependência angular da largura de linha 
fora de plano da amostra G2681. 
Figura 42. Dependência angular do sinal FMR no plano da 
amostra G2681. 
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Figura 43. A posição do campo ressonante em função 
da temperatura permite fazer uma avaliação do valor da 
T de Curie, amostra G2681. 
Figura 44. Comparação das dependências angulares fora de 
plano das amostra G2679 – G2681. 
Com as dependências com a temperatura e posteriores ajustes de linha, chega-se à figura 
43, onde estão apresentados os valores do campo ressonante para as duas orientações principais 
da amostra em função da temperatura. O campo ressonante decresce com o aumento da 
temperatura para a configuração campo magnético aplicado perpendicularmente ao plano do 
filme. Para a outra configuração o campo ressonante aumenta. Por extrapolação a temperatura de 




Na figura 44 estão comparados os resultados da dependência angular do campo 
ressonante para a rotação do campo magnético no plano do filme (Bres(φ)), para as três amostras 
crescidas em substratos de safira, entre elas apenas a potência/temperatura de aquecimento 
varia. Todas as amostras mostram uma dominante dependência angular com o campo, tipo 
uniaxial, com uma anisotropia uniaxial efetiva de 230G para a amostra G2680 crescida a Tsub = 670 
K. 
Pequenas distorções da dependência de Bres(φ) observadas próximo do máximo, podem 
ser atribuídas à contribuição de uma anisotropia de ordem superior. 
Esta anisotropia surge do resultado da deposição em substratos de safira no plano-r (012). 
No entanto, uma análise mais detalhada dos espectros de FMR tornou-se difícil, devido à ausência 
de informação sobre as possíveis fases magnéticas dos filmes. 
Para sumariar, nos resultados obtidos nestas quatro amostras, observa-se que há uma 
evolução das propriedades magnéticas dos filmes depositados em substratos de safira para 
diferentes temperaturas do substrato  
Apesar de todas as amostras exibirem um ordenamento magnético (não paramagnético), 
não se encontrou qualquer fase cristalina de espinela nestes filmes crescidos em safira. 
Muito provavelmente os filmes são metaestáveis, totalmente desordenados, com 
composições complexas de ferro, zinco e oxigénio. Isto pode ser resultado da impossibilidade do 
crescimento de filmes de ferrites de zinco em substratos de safira orientados no plano-r. 
 
Amostras G2863 – G2868 
Seguidamente faz-se a análise dos espectros de FMR das amostras G2863 – G2868 
crescidas em substratos de STO e SRO/STO. 
Antes de mais é necessário fazer uma observação importante. Mesmo que o SRO seja 
ferromagnético abaixo da TC = 160K, ele não exibe nenhum sinal de FMR, porque a largura de 
linha é gigantesca, de maneira que a FMR de SRO foi observada só recentemente com frequências 
na região de THz (32). Por isso não precisamos de nos preocupar com o possível sinal FMR 
oriundo do buffer de SRO. 
Vamos começar pelas amostras G2866 – G2868 crescidas usando um buffer de SRO. O 
STO é um isolante. A bolacha de SRO, que tem parâmetros de rede idênticos aos de STO, e é um 
condutor. 
Há na figura 45 (amostra G2866) duas ressonâncias: a primeira é quase isotrópica, e a 
segunda exibe uma típica dependência angular de FMR. A ressonância anisotrópica é 
provavelmente oriunda da ferrite com estrutura espinela invertida (ferromagnética). 
A ressonância quase isotrópica está localizada num campo perto da ressonância 
paramagnética com g = 2 (B0 ≈ 3300 G) que pode ser derivada de ligações pendentes (dangling 
bonds) no filme de ZFO. Esta ressonância quase isotrópica não pode provir do filme de SrRuO3 






Figura 45. Dependência angular fora de plano do sinal 
FMR para a amostra G2866. T = 300 K. 












 1th  line
 2nd line


























Figura 46. Dependência angular do campo ressonante fora 
de plano da amostra G2866. T = 300 K. 
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Figura 47. A posição do campo ressonante em função da 
temperatura permite fazer uma avaliação do valor da T de 
Curie, amostra G2866. 
Ao medir a baixas temperaturas (5 a 100 K) também houve problemas com a sintonização 
da cavidade ressonante e estabilização da frequência de micro-ondas devido à variação rápida da 
constante dielétrica ε do titanato de estrôncio com a temperatura, especialmente para T < 100 K.  
Concluí-se que ambos os sinais pouco se alteraram entre 5 e 300 K e provêm da ferrite de 
zinco. Então, o segundo sinal provém ou de uma segunda fase (por exemplo, das cristalites de 
espinela com a orientação (511), ver os resultados da DRX), ou de um modo FMR superficial. 
A figura 47 apresenta uma figura já típica desta tese. O que se retira de mais importante é 
a temperatura de Curie extrapolada de acima de 500K. 
A amostra G2867 apresentou à temperatura ambiente uma dependência angular fora de 
plano da linha de ressonância principal muito fraca (figura 48), indicando uma pequena 
magnetização da correspondente fase magnética a 300K. Observou-se também que o sinal FMR 
tinha pouca intensidade. Aparecem também duas linhas adicionais com uma dependência angular 
mais pronunciada, mas intensidades ainda menores. Conforme a FMR, a amostra provavelmente 
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Figura 48. Dependência angular do campo ressonante fora 
de plano da amostra G2867. T = 300 K. 
Figura 49. A posição do campo ressonante em função 
da temperatura permite fazer uma avaliação do valor da 
T de Curie, amostra G2867. 
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Figura 50. Dependência angular do sinal FMR no plano 
da amostra G2867. T = 300 K. O sinal estreito centrado 
em g  2 provém da fita-cola usada para a fixação da 
amostra. 
O valor encontrado para a temperatura de Curie situa-se acima de 500K, figura 49. 
De notar que, da amostra anterior para esta só se diminuiu a pressão para 3×10–4 mbar, o 
que não foi suficiente para desfazer a isotropia da primeira linha, mas com a diminuição da 
pressão para 5×10–5 mbar a isotropia da primeira linha desfez-se (ver na amostra a seguir 
G2868).  
Esta amostra G2867 apresentou uma dependência angular de FMR para a rotação do 
campo magnético no plano, com muito ruído, de baixa intensidade e onde se observa uma 





Figura 51. Dependência angular fora de plano do sinal FMR para a amostra G2868. T = 300 K. 
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Figura 52. Dependência angular do campo ressonante 
fora de plano da amostra G2868. T = 300 K. 
Figura 53. Dependência angular fora de plano da largura 
de linha FMR da amostra G2868. T = 300 K. 
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Figura 54. Dependência angular do sinal FMR no plano da 
amostra G2868. T = 300 K. O sinal estreito centrado em g  
2 provém da fita-cola usada para a fixação da amostra. 
Figura 55. A posição do campo ressonante em função da 
temperatura permite fazer uma estimativa crude da T de 




Nas figuras 51, 52 a dependência angular revela, na amostra G2868, um eixo fácil no plano 
e uma forte magnetização efetiva. Uma linha adicional de intensidade fraca aparece próximo da 
linha principal para uma série de ângulos em torno de θ = 0°. Esta dependência angular é muito 
parecida com a da amostra G2864 crescida sobre STO com a mesma pressão parcial de oxigénio 
5 10–5 mbar (ver mais adiante), mas os resultados de DRX indicam uma variedade das 
orientações das cristalites bem como uma variedade das composições (Fe3O4, Fe2O3, c-ZnO). A 
qualidade desta amostra é muito inferior à da G2867, obviamente graças à redução da pressão, 
pressão que é da ordem de grandeza da que foi usada nas amostras G2678 – G2681 crescidas 
sobre r-safira. Aparece uma linha adicional com uma boa simetria em relação ao ponto de 
inversão, provavelmente pertencente a um modo superficial de FMR. 
Ao contrário das amostras discutidas anteriormente G2678-G2681, agora a fase de 
espinela foi encontrada nos filmes depositados a uma Tsub = 1000K. 
As amostras G2866 – G2868 foram crescidas em substratos de SrTiO3 (100) com uma 
bolacha de SrRuO3 (100), para três diferentes valores de pressão de oxigénio(ver tabela 1). A 
qualidade dos filmes encontrada é fortemente dependente da pressão parcial do oxigénio. 
Como se pode ver pela figura 19, o aumento da pressão parcial do oxigénio. PO2 durante a 
deposição leva à formação da fase das ferrite de zinco. Também de notar o decréscimo da 
percentagem de óxidos de ferro e de zinco nos filmes com o aumento PO2. 
O estudo de FMR destes filmes mostrou uma complexa influência da pressão do oxigénio 
nas propriedades magnéticas dos filmes. O máximo da magnetização efetiva ~ 4.6 kOe extraída a 
partir da posição de linha FMR da dependência angular fora no plano, obtida para a amostra 
G2868 crescida a PO2 (5×10–5 mbar). 
De acordo com os dados de XRD, pode-se concluir que a magnetite Fe3O4  domina as 
propriedades magnéticas desta amostra. A fração estimada de magnetite foi de cerca de 70%. O 
aumento de PO2 para 3×10–4 mbar remove-se a Fe3O4, como resultado, a magnetização liquida 
diminui cerca de três vezes para (~ 1.3 kG). 
O aumento da PO2 to 2×10–3 mbar melhora a qualidade cristalina da ferrite de zinco e 
aumenta a magnetização liquida (~ 2.4 kG), isto contradiz o efeito bem conhecido da deposição 
em excesso de oxigénio 32,33. 
A criação de lacunas de Fe reduz a densidade de transporte de cargas, que leva a uma 
fraquíssima troca ferromagnética dentro da subrede B e, como consequência, o decréscimo da 
magnetização líquida. 
Uma possível explicação para isto é que, numa certa taxa de deposição, o excesso de 
oxigénio não influencia a criação de lacunas de Fe, formação da estrutura inversa metaestavel da 
ferrite de zinco. 34 
Obviamente, que esta conclusão justificava medidas das propriedades de transporte e ou 
espectroscopia de Mössbauer, que será feito numa próxima etapa desta investigação. 
Para a serie de filmes G2866-G2868 crescidos para diferentes pressões de oxigénio, 
observa-se claramente a formação da fase espinela. 




A alta qualidade estrutural dos filmes bem como as suas propriedades magnéticas são 
fortemente dependentes da pressão do oxigénio na câmara de deposição. 
A alta qualidade dos filmes de ferrite de zinco foram obtidos para filmes depositados a Tsub 
= 1000 K em substratos de SrTiO3 (100) (amostras G2863 e G2864) 
Da análise do padrão de XRD destas amostras, observa-se a mesma tendência, a pressão do 
oxigénio influencia a qualidade estrutural da fase da ferrite de zinco. 
A melhor qualidade foi obtida para o filme G2863 crescido a PO2 = 2×10–3 mbar. Não se 
encontrando outras fases evidentes no padrão de difração. 
Os filmes G2863 e G2864 mostram apenas reflexões (100) nas curvas de DRX, o que 
significa que os filmes foram crescidos epitaxialmente e são de alta textura. 
Um estudo detalhado de FMR (ver figura 57) mostra que o filme G2863 possui uma 
anisotropia quadrupla para medidas de FMR no plano, o que está de acordo com os dados de DRX 
Também se observaram ondas de spin (ver figura 56), para a orientação do campo 
magnético próximo da normal do plano do filme. No entanto os espectros não são bem resolvidos 
e portanto não foi possível a determinação com sucesso dos parâmetros I e g como para o caso da 
amostra G2680. 
Para temperaturas entre 30 e 125 K não foi possível medir o sinal de FMR devido a que a 
amostra destabiliza a sintonização, isto deve-se ao substrato de titanato de estrôncio, porque a 
constante dielétrica do material cresce rapidamente com o decréscimo da temperatura (ε ~ 
30000 a 5 K).  
 
 




Na figura 58 está apresentada dependência do campo ressonante com a temperatura, 
amostra G2863. A figura 59 mostra a dependência da largura de linha de FMR para o campo 
magnético paralelo ao plano da amostra. Segundo a figura 58, a temperatura de Curie está bem 
acima dos 500K. 
Como nas outras amostras, as medidas de dependências angulares de FMR para a rotação 
do campo magnético no plano, com estas medidas pretendeu-se investigar a influência dos 
substratos na formação dos filmes. Nesta dependência angular de φ (in-plane) do sinal FMR da 
amostra G2863, a influência do substrato de titanato de estrôncio é diferente das amostras 
crescidas sob safira.  
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Figura 57. Dependência angular do sinal FMR no plano da 
amostra G2863. T = 300 K. 
Figura 58. A posição do campo ressonante em função da 
temperatura permite fazer uma estimativa crude da T de Curie, 
amostra G2863. 
 
Figura 59. Dependência da largura de linha FMR com a 
temperatura para a orientação do campo magnético no plano 









































Figura 60. Dependências angulares in-plane (a) e out-of-plane (b) da amostra G2863. Os triângulos representam os 
dados experimentais e as linhas os ajustes feitos com o modelo usando K1c = –1.5×104 erg/cm3 e Meff = 235 emu/cm3. 
 
O melhor ajuste obteve-se usando k1c = –1.5×104 erg/cm3 e Meff = 235 emu/cm3 (  
~ 3.0kG). Parâmetros similarmente encontrados na referência (36) para o caso de Fe3O4, a 
constante de anisotropia é negativa (direções fáceis, eixos [111]) no entanto a magnitude é uma 
ordem de grandeza abaixo da magnitude de um cristal único de magnetite e três vezes mais 
pequena que nos filmes de Fe3O4 (35) medidas realizadas também à temperatura ambiente. O 
valor obtido de Meff é cerca de 43% da Ms 
da Fe3O4. No entanto não é possível obter um valor 
correto, devido à possível contribuição da anisotropia induzida pelo stress uniaxial do filme. De 
notar que valores idênticos de Meff foram obtidos na referência (36). A amostra G2864, crescida a 
PO2 = 5×10–5 mbar, também exibiu uma anisotropia quadrupla, para medidas de FMR no plano, 
(Figuras. 65, 66). Para a amostra G2864 os parâmetros que melhor satisfizeram o ajuste do 
modelo aos dados experimentais, são muito próximos dos parâmetros encontrados para a 
amostra G2863 (k1c = –1.4 104 erg/cm3 e Meff = 225 emu/cm3). No entanto nesta amostra a 
presença de óxidos foi detetada na análise de DRX. 
































































































Figura 61. Dependência angular do campo ressonante fora de 
plano da amostra 2864. T = 300 K. 
Figura 62. Dependência angular fora de plano da 
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Figura 64. Determinação da T de Curie, posição do 
campo ressonante em função da temperatura, G2864. 
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Figura 63. Dependência do sinal FMR com a temperatura da 
amostra G2864. Orientação normal ao plano do filme. 
Figura 65. Dependência angular do sinal FMR no 
plano da amostra G2864. T = 300 K. 
















































Figura 66. Comparação das dependências angulares 
do campo ressonante no plano das amostras G2863 e 






Medidas de ressonância ferromagnética (FMR) foram usadas para o estudo do 
comportamento magnético de várias séries de filmes finos de ZFO crescidos sobre três tipos de 
substratos. Dados de magnetização estática num SQUID, de difração de raios-X (DRX) e de 
espectroscopia por dispersão de energias dos raios-X obtidos nas mesmas amostras foram 
analisadas em conjunto com os espectros de FMR com o intuito de atingir uma interpretação de 
confiança. 
Observámos que existe influência do tipo de substrato usado, temperatura do mesmo 
durante o crescimento e pressão parcial de oxigénio na qualidade das amostras.  
Vê-se que a razão entre as concentrações de Zn e Fe varia de 0.39 e 0.50, logo os filmes são 
quase estequimétricos. A única exceção é a amostra G2868, onde se regista um excesso de ferro. 
As amostras crescidas para baixas pressões de oxigénio (6 10–5 mbar) e para 
temperaturas abaixo de 1000 K em substratos de safira (amostras G2678 – G2681) não 
mostraram qualquer reflexão de ferrite de zinco no espectro de raios-X. Também, da análise dos 
padrões de difração de raio-X, não há evidências de qualquer formação na fase cristalina de óxidos 
de ferro ou zinco nestes filmes. Muito provavelmente os filmes são metaestáveis, composições 
complexas de ferro, zinco e oxigénio totalmente desordenadas. Isto pode ser resultado da 
ausência de um recozimento após crescimento, bem como da impossibilidade do crescimento de 
filmes de ferrites de zinco em substratos de safira orientados no plano-r. 
Nas amostras crescidas sob safira o valor máximo da magnetização volúmica (Ms) 
encontrado foi de 216 emu/cm3 para a amostra crescida num substrato de safira à temperatura de 
Tsub = 670 K (G2680). 
Espectros anisotrópicos de FMR foram observados em todos os filmes exceto na amostra 
que foi crescida sobre um substrato não aquecido. A anisotropia da posição da linha revela a 
orientação do eixo de magnetização fácil no plano dos filmes. A largura de linha é em todos os 
casos bastante grande, indicando heterogeneidades internas. Na maioria das amostras, 
ressonâncias adicionais foram observadas que podem resultar ou de modos superficiais ou da 
presença de fases magnéticas diferentes ou de ondas de spin. 
Mesmo que nenhuma estrutura cristalina pudesse ser atribuída aos filmes crescidos a Tsub 
< 1000 K, ondas de spin bem resolvidas foram detetadas num destes a temperaturas criogénicas. 
O respetivo parâmetro de stiffness (~8 10–8 erg/cm). 
Pelo contrário, as amostras crescidas em substratos de STO e STO/SRO a Tsub = 1000 K 
exibem a estrutura da ferrite. Para além disto, nestas amostras vê-se muito bem a influência da 
pressão parcial de oxigénio na câmara de crescimento: só as amostras crescidas com a pressão 
mais alta, PO2 = 2 10–3 mbar, mostram na difração de raios-X uma orientação da ferrite de zinco na 
amostra (G2863) e duas orientações da ferrite de zinco na amostra (G2866). É de notar o 
aparecimento de fases de Fe3O4, oriundas de baixar a pressão do oxigénio. 
Medições de FMR revelaram a existência, nos melhores filmes, de anisotropia cúbica. Os 




1.5 104 erg/cm3) foram obtidos através de uma análise detalhada dos espectros de FMR da 
amostra G2863.  
A amostra G2864, crescida a PO2 = 5×10–5 mbar, também exibiu uma anisotropia 
quâdrupla, para medidas de FMR no plano. Para a amostra G2864 os parâmetros que melhor 
satisfizeram o ajuste do modelo aos dados experimentais, são muito próximos dos parâmetros 
encontrados para a amostra G2863 (k1c = –1.4 104 erg/cm3 e Meff = 225 emu/cm3). No entanto, 
nesta amostra a presença de um óxido de ferro foi detetada na análise de DRX. 
No que diz respeito aos aspetos metódicos de medições de FMR, observámos que o 
substrato de SrTiO3 para temperaturas entre 30 e 120 K destabilizava toda a sintonização da 
cavidade com o guia de micro-ondas, dado que SrTiO3 tem uma constante dielétrica que aumenta 
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